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UBER DIE BESTIMMUNG KLEINER EISEN- UND
PHOSPHATMENGEN IN NATURLICHEN GEWASSERN

Von Dr. R. Burkard

(Mitteilung aus dem Laboratorium des Kantonschemikers des Kantons Ziirich
Vorstand 1. V.: Dr. S. Janett)

1. Eisen

Anlasslich der Untersuchung verschiedener Seen ergab sich die Notwendig-
keit, den Eisengehalt mehrerer Wasserproben serienmassig zu bestimmen. Es ist
allgemein tblich, das Eisen als Ferrirhodanid kolorimetrisch zu bestimmen. Den
bisher gebrauchlichen Methoden haften aber Fehler an, die bisweilen das Zehn-
fache der tiberhaupt vorhandenen geringen Eisenmengen ausmachen.

Wir haben in unserem Laboratorium bisher das Eisen mit dem Keil-Kolori-
meter von Hellige in der Weise bestimmt, dass das Eisen mit Salpetersaure zur
Ferristufe oxydiert, mit Kaliumrhodanid in Ferrirhodanid tGbergefiithrt und dieses
mit Aether ausgeschiittelt wurde. Diese Aetherlésung wurde dann kolorimetriert.
Es ertibrigt sich, hier auf die Einzelheiten dieser Methode, die sich, wie nach-
stehend ausgefiihrt, als unzulanglich erwiesen hat, ndher einzugehen. Als wir das
Kolorimeter fiir kleine Eisenmengen eichen wollten, zeigte es sich, dass es
schwierig ist, bei gleichen Eisengehalten Rotfarbungen von gleicher Intensitat
zu erhalten. Je nachdem das zu untersuchende Wasser linger oder weniger lang
mit der Salpetersdure gekocht wird, werden die Farbungen verschieden stark. Da
es schlechthin nicht mdéglich ist, stets die gleichen Versuchsbedingungen inne-
zuhalten, suchten wir nach einer Methode, die auch bei weniger genauem Arbei-
ten sichere Resultate ergibt. Nach verschiedenen Versuchen haben wir uns fiir
die Methode nach L. W. Winkler!) entschieden, die im Folgenden kurz beschrie-

ben sei:

Reagentien: 20°/vige Kaliumrhodanidlésung. Eisenammoniumalaun: 0,864 g
(NHa4) Fe (SO4)2 . 12 H20/Liter. 0,5-n Salzsaure: 50 cm3 HCI conc. im Liter.
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Arbeitsvorschrift: 100 cm? des zu untersuchenden Wassers werden in einer
Jenaer Glasschale unter Beiftigung einer Messerspitze Kaliumchlorat und 2 cm?®
rauchender Salzsdure «pro analysi» zur Trockne eingedampft. Der Riickstand
wird mit 25 cm? eisenfreiem Wasser und 2 cm® halbnormaler Salzsdure in 3 bis
4 Portionen aufgenommen und die Losung jedesmal in ein geraumiges Reagens-
glas gespult.

In ein anderes gleiches Reagensglas bringt man ebenfalls 25 cm? eisenfreies
Wasser und 2 c¢cm? Salzsdure und in beide Reagensglaser zudem noch 5 cm?
Kaliumrhodanidlésung. Dann traufelt man aus einer Feinbiurette unter haufigem
Umschwenken soviel Eisenalaunlosung (1 cm? = 0,1 mg Fe) zu der Vergleichs-
losung, bis Farbengleichheit besteht. Die beiden Glaser werden durch Betrach-
tung von oben gegen eine weisse Unterlage verglichen. Aus der Anzahl der ver-
wendeten cm?® Eisenalaunlésung lasst sich dann der Eisengehalt des Unter-
suchungswassers berechnen.

Bei einem Gehalt, der unter 0,15 mg Eisen pro Liter liegt, werden 200 cm?
des Wassers eingedampft; bei einem Gehalt von tber 0,5 mg/Liter nur 50 cm?
oder eventuell noch weniger.

Nach dieser Bestimmungsmethode lasst sich noch ein Gehalt von 0,01 mg
Fisen pro Liter mit Sicherheit bestimmen. Die Genauigkeit betragt bei einer Ein-
dampfmenge von 200 — 100 cm?® Wasser 0,01 mg Eisen im Liter, bei Eisen-
gehalten von tber 0,5 mg/Liter ca. 5 °/o der Gesamtmenge.

Die Methode hat ausser ihrer Einfachheit und Genauigkeit noch den Vorteil,
dass Fehler, die durch allfallig nicht ganz eisenfreie Reagentien (z. B. Salzsaure,
KCNS, etc.) verursacht werden, durch Anwendung derselben Mengen bei der
Vergleichsprobe kompensiert werden. Die Behandlung mit Salzsdure und Ka-
liumchlorat hat ausser der Oxydation des Eisens auch eine Zerstérung der or-
ganischen gelosten Stoffe, die oft auf die Bestimmung storend wirken konnen,
zur Folge.

2. Phosphate

Die Bestimmung der Phosphate in natirlichen Gewassern ist deshalb von
Wichtigkeit, weil diese neben den Stickstoffsubstanzen einen wichtigen Nahr-
stoff fiir das Plankton darstellen. Zu ihrer Bestimmung bedient man sich all-
gemein der Molybdanblaumethode. Sie beruht darauf, dass die Phosphorsaure
unter gewissen Bedingungen Molybdansaure aktivieren kann, so dass letztere
dann durch milde Reduktionsmittel in Molybdanblau tibergefihrt wird. Die In-
tensitat der so gebildeten Farbung ist proportional der anwesenden Phosphat-
menge. Meist wird als Reduktionsmittel Zinnchlortir verwendet. Nach den deut-
schen Einheitsverfahren?) wird in die saure, mit Ammonmolybdat versetzte
Wasserprobe ein Stiick Zinnfolie gelegt, das dann die Reduktion bewirkt. Dieses
Verfahren hat sich bei lingeren Versuchsreihen als ungeeignet erwiesen, da die
Blaufarbung sehr stark von der Konzentration des Zinns abhangig ist. Bei gerin-
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gen Zinngehalten ist die Farbung zu hell, und wenn zuviel Zinn in Losung geht,
wird die Probe rasch triib, was einen kolorimetrischen Vergleich verunmoglicht.

Czensny?), der die gleichen Erfahrungen gemacht hat wie wir, schlagt vor,
eine Zinnchlortirlosung von bestimmtem Gehalt, von der immer gleiche Mengen
zugesetzt werden, zu verwenden. Als Vergleichslésung nimmt er eine kinstlich
hergestellte, haltbare Farbstofflosung, mit der er eine zweite Wasserprobe ver-
setzt. Aus der bis zur Farbgleichheit zugesetzten Menge Farblosung lasst sich
dann der Phosphatgehalt berechnen.

Wir suchten diese Methode noch weiter zu vereinfachen, um ein moglichst
rasches und doch gentligend genaues Arbeiten bei Serienuntersuchungen zu er-
zielen. Wir haben mit der nachstehend beschriebenen Arbeitsweise gute Resul-
tate erzielt:

Reagentien (nach Czensny):

a) Farblosung. Man l6st: 45,95 g CuSOas . 5 H20 (Kupfervitriol), 8,00 g
CoClz . 6 H20 (Kobaltchlortr), 3,50 g KCr (SO4)2 . 12 H O (Kalichromalaun),

5,00 cm® n/50 Kaliumbichromatlosung in dest. Wasser zu 1000 cm?® auf.

b) Molybdan-Wolframreagens. Man lost: 5 g Ammonmolybdat und 0,1 g
Natriumwolframat unter schwachem Erwarmen in 50 cm? dest. Wasser auf und
fiigt nach Losung 175 cm® verdiinnte Schwefelsdure (1:1) hinzu. Das Reagens
wird durch die Schwefelsiure lichtempfindlich und muss in brauner Flasche
aufbewahrt werden. Unter diesen Bedingungen ist die Losung wenigstens einige
Monate haltbar.

c¢) Zinnchlorirlosung. Man 16st: 10 g Zinnchlortr (SnClz . 2 H20) in einer
Mischung von 50 cm? conc. Salzsaure und 150 cm?® dest. Wasser unter Erwéarmen
auf. Zum Gebrauch fiillt man eine kleine Menge davon in eine Tropfflasche und
stellt einen blanken Zinnstab 15 Minuten hinein. Dann nimmt man den Stab
heraus und die Losung ist gebrauchsfertig. Hat man die Flissigkeit in der Tropf-
flasche einige Male regeneriert, so ist sie zu zinnreich geworden und konnte zu
Tribungen Anlass geben, sie ist daher durch frische Losung zu ersetzen. Uebri-
gens halt sich die frisch regenerierte LLosung einige Tage, man braucht also mit
der Zinnbehandlung nicht zu dngstlich zu sein.

Arbeitsvorschrift: In ein Reagensglas bringt man 10 cm? des zu untersuchen-
den Wassers. Es wird dazu mit Vorteil ein Reagensglas verwendet, das mit einer
Marke versehen ist, so dass sich ein abpipettieren vermeiden ldsst. Zu dieser
Probe gibt man 3 Tropfen Molybdan-Wolframreagens und nach gutem Durch-
mischen 1 Tropfen Zinnchlortirlosung. Nach 3 Minuten wird die entstandene
Farbung mit den Standardrohrchen verglichen. Die Zwischenwerte konnen durch
Schitzung ermittelt werden. Bei hoheren Gehalten als 1 mg P20s im Liter ist das
zu untersuchende Wasser entsprechend mit dest. Wasser zu verdiinnen.

Die Losungen werden am besten immer aus der gleichen Tropfflasche zu-
gesetzt, um Fehler durch einen ungleichen Reagenszusatz auszuschalten.

100



Die Standardréhrchen wurden von uns wie folgt hergestellt: In gleich weite
Reagensglaser, wie die zur Bestimmung verwendeten, wurden 10 cm? dest. Wasser
gegeben und dazu so viel der Farblosung, dass die Blaufarbung derjenigen einer
Fhosphatlosung von bestimmtem Gehalt entspricht. Diese Reagensrohrchen
wurden dann zugeschmolzen. Es hat sich als zweckmassig erwiesen, Standard-
rohrchen herzustellen, die folgenden Phosphatgehalten entsprechen: 0; 0,1: 0,2;
0.5 und 1 mg P20s/Liter. Gehalte, die dazwischen liegen, konnen leicht abge-
schatzt werden.

I'ir stark gefarbtes Wasser ist die Originalmethode nach Czensny?) anzu-
wenden.

Zusammenfassung

Is werden zwei Methoden besprochen, die erlauben, geringe Mengen Eisen
und Phosphate in nattrlichen Gewassern serienmassig rasch zu bestimmen und
die sich vor den bisher tblichen Methoden durch grissere Genauigkeit aus-
zeichnen.

Résumé

Ce travail renferme deux méthodes permettant de doser rapidement et en
séries de tres petites quantités de fer et de phosphates, telles qu’elles se trouvent
dans des eaux de lacs ou de riviéres, et qui se distinguent des méthodes usuelles
par une plus grande précision.
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